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Verfahren zum Herstellen von chromhaltigen, 
wassrigen Losungen 



Die Erfindung befasst sich mit einem Verfahren zum Her- 
stellen von chromhaltigen, wSssrigen Losungen sowie eine 
Verwendung dieser Losungen zur Erhohung der Haftfestig- 
keit eines Substrats aus Metall, Metalloxid oder Glas an 
Kunststoff. v 

Koordinationskomplexe von Clirom(III) mit bestimmten dibasi- 
schen Sauren, wie beispielsweise Oxalsaure, Malonsaure und 
Veinsaure sind aus Gmelins HandbuctL der anorganiscken Chemie, 
Chrom, Teil B - Verlag Cliemie GmbH, Seite 408 bis 424 (1962) 
bekannt. Aus dieser Literaturstelle ergibt sich, dass die 
Chemie dieser Komplexe kompliziert ist. Soweit* bekannt, wur- 

- 1 - 



509823/0890 



• 



PC-367V3674-A - Div. 2 * ' 

den bisher keine Koordinationskomplexe von Chrom(IIl) mit 
Fumarsaure hergestellt oder dariiber in der Literatur be- 
richtet. 

Zahlreiche organisclie Polymere, z. B. die Polyolefine, sind 
als Montageklebstof f e, z. B. zur Vereinigung von Metallteilen 
oder zur Herstellung dauerhafter Schutz- oder Dekorations- 
iiberziige auf Metall- oder Metalloxidsubstraten nicht gut 
geeignet, weil die erhaltene Haftung nicht bestandig ist, 
insbesondere in Gegenwart von Feuchtigkeit unter beanspru- 
chenden Bedingungen. Obgleich sie also den Vorteil geringer 
Kosten und die latenten Vorteile von. Festigkeit , Zahigkeit 
und chemischer Inertheit liefern, ist~ von den Olefinpoly- 
meren, z. B. den Polyathylenen und Polypropylenen, bekannt, 
dass sie an Metallen sehr schlecht haften. Es wurde festge- 
stellt, dass verschiedene andere Polymere begrenzte Verw en- 
dung als Strukturklebstof fe oder als ttberziige fiir Substrate 
aufweisen, weil die mit dem Substrat gebildeten Haftbin- 
dungen nicht so gut sind/ wie es fiir viele Zwecke erwunscbt 
ist. 

Es ist bekannt, Carboxylgruppen in Polymere beispielsweise 
durch Aufpfropfen oder Mischpolymerisieren einzufiihren, urn 
deren Haf tungsgeschwindigkeit zu verbessern. Dadurch wird 
jedoch gewohnlich die physikalische Festigkeit verschlech- 
tert und haufig die Haltbarkeit der Haftverbindung mit reak- 
tiven Metallen, wie Stahl, Eisen und Kupfer verschlechtert . 
Es wurden verschiedene Vege eingeschlagen, urn die Haftung 
von Polyathylen an Metallen zu verbessern. So werden gemass 
der US-PS 2 838 437 in das Polyathylen bestimmte ungesat- 
tigte organische Sauren eingearbeitet oder die Polyathylen- 
oberflache oder die Oberflache, die daran haf ten soil, mit 
einer derartigen Saure behandelt* Gemass der US-PS 3 038 84-7 
werden Grundierungsuberziige aus verschiedenen Aminoalkyl- 
siliciumverbindungen auf Metalloberflachen aufgebracht, bevor 
tJberziige organischer Polymerer darauf aufgebracht werden. Die 
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US-PS 5 466 207 bescbreibt die Vorbehandlung von Metallsub- 
straten mit einer wassrigen Losung einer alipbatiscben Carbon- 
saure, vorzugsweise nacti einer Bebandlung mit einer wassrigen 
anorganisclien Saurelosung, die sechswertiges Chrom entbalt, 
bevor ein Olefinpolymeres auf das Metallsubstrat aufgebracbt 
wird. Jedocb sind die sicb daraus ergebenden Verbesserungen 
gewobnlicli Verbesserungen binsicbtlicb der Geschwindigkeit , 
der Entwicklung der Haf tf abigkeit (was sicb im allgemeinen 
durch Steigerung der Ablosungs- und Uberlappungsscberf estig- 
keiten im Vergleicb zu friscb bergestellten Versucbsproben 
anzeigt) , obne irgendeine merkliche Verbesserung binsichtlicb 
der Haltbarkeit der Haftung unter Zug in Gegenwart von Feucb- 
tigkeit. In einigen Fallen fiihren die Vorscblage zur Verbes- - 
serung der Ablosungsf estigkeit tatsacblicb zu einer Ver- 
scblecbterung der Haltbarkeit der Haftung unter Zug in Gegen- 
wart von Feucbtigkeit . Da ein Montageklebstof f die Fabigkeit 
besitzen muss, einen praktiscb f ortgesetzten Zug in vorber- 
sagbarer und abbangiger Weise in unserer feucbten Umgebung 
auszuhalten, stellt eine blosse Bescbleunigung der Haftung, 
obgleicb niitzlicb, baufig nur einen begrenzten praktiscben 
Vert dar, wenn nicbt das Problem der scblecbten Dauerbaftig- 
keit bzw. Bestandigkeit der Haftung gleicbfalls gelost ist 
oder gelost werden kann. In abnlicber Weise sind polymere 
Scbutz- oder Dekorationsiiberziige auf korrodierbaren Metal- 
len, wie Eisen oder StabJ., von begrenztem praktiscben Wert, 
wenn die pbysikaliscben Krafte bei der Rostzunabme- den tJber- 
zug von einem Kratzer oder Riss wegstossen konnen und da- 
durcb sicb. korrosive Feblstellen des Uberzugs ausbreiten, 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfabren zum Herstellen 
von cbrombaltigen , wassrigen Losungen, bestebend aus einem 
oder niebreren vasserloslicben KoordiLnationskomplexen, der en 
wassrige Losungen eine purpurblaue Farbe aufweisen, aus 
(a) Cbrom(III), das sicb aus einem wasserloslicben Salz davon 

mit nicbt koordinierten Nitrationen ableitet, wobei das. 

Salz in Wasser CrC^O)^* ergibt, und 
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(b) einer trans-Saure der Formel 



Ry, COOH 



HOOC R 2 

. worin R^- und R 2 , die gleicb oder verscbieden sind, Wasser- 
stoff , Alkylreste, -CH 2 C00H oder Plienylreste bedeuten, 
mit der Massgabe, dass die Gesamtzabl der Kohlenstof f ato- 
me in der trans-Saure eine ganze Zahl im Bereicb von 4- 
bis einschliesslich "10 ist und das Verhaltnis . von Chrom(III) 
zu Saure zu Nitration in dem Komplex ungefahr 1:1 : 2 
betragt, und Wasser, das dadurch gekennzeichnet ist, dass . 
man ein Chrom(III)-Salz , das das Hexaaquachromion ergibt, 
mit der entsprechenden Saure in wassriger Losung bei 70 
bis 100° C und einem pH-Wert von 0,29 bis 2,3, bis die 
Losung eine purpurblaue Farbe aufweist, umsetzt und die 
Losung abkiih.lt, sowie eine Verwendung dieser Losungen 
zur Erhohung der Haf tf estigkeit eines Substrats aus Pie- 
tall, Metalloxid oder Glas an Kunststoff , die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man entweder die fertige Losung. 
verwendet oder das Substrat bei deren Herstellung an- 
wesend sein lasst* 

In der Bedeutung von Alkyl konnen R^ urid R 2 unabhangig 
voneinander Methyl oder Athyl bedeuten. 

Der Chrom(HL) -Komplex mit der SSure kann entweder .ein Anion 
oder ein Kation oder sogar neutral sein, Bevorzugte trans- 
SSuren sind Fumarsaure und Mesaconsaure . Koordinations - 
komplexe sind beispielsweise Fumarato-chrom(III)-nitrat , 
Aconitato-chrom(III)-nitrat und Mesaconato-chrom(III)- 
nitrat . 

Wenn die Saure Fumarsaure ist, weisen die wassrigen Losungen 
der Komplexe, deren Zusammensetzung variabel sein kann, 
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eine purpur-blaue Farbe auf und ergeben ein charakteristisch.es 
Breitband-Lichtabsorptionsspektrum, das Maxima bei etwa 
573O S- und 4-120 £ hat. 

Bevorzugte Losungen sind solche, in denen der Koordinations- 
komplex etwa der Formel 

ZCr(H 2 O) 5 (G^H 2 Z0^i7(N0 5 ) 2 (Typ I) 

entspricht. In dieser angenaherten Formel bedeutet Z eine 
CH^-Gruppe oder vorzugsweise Wasserstoff . 

Speziell wird zur Durchfiihrung des erf indungsgemassen Ver- 
fahrens eine wassrige Losung eines Chrom(III)-Salzes, das 
das Hexaaquochrom(III)-Ion Cr(H 2 0) 6 3+ ergibt, mit Fumarsaure 
oder einem wasserlosliehen Salz davon, welches das Hydrogen- 
fumaratanion C^H^O^" oder das Fumaratanion C^HgO^ ~ ergibt, 
bei einem pH-Wert von 0,29 bis 2,3 bei 70 bis 100° C er- 
hitzt. Die Erhitzungszeit soil so sein, dass die erhaltene , 
Losung das oben charakterisierte Absorptionsspektrum ergibt. 

Bei der erf indungsgemassen Verwendung der Losungen zur Erho- 
hung der Haftf estigkeit eines Substrats aus Metall, Metall- 
oxid oder Glas an Kunststoff wie organischen Polymeren oder 
Klebstoffen wird das Substrat mit der Losung befeuchtet und 
danach getrocknet. Nach einem bevorzugten Verfahren wird das 
Substrat mit der Losung bei einer Temperatur, bei der die 
Losung fliissig ist, in Beriihrung gebracht und dann getrocknet. 

Die Zeichnung ist eine graphische Darstellung, welche die 
Breitbandlichtabsorptionsspektren fiir Losungen vom Typ I, 
und Dinatriumfumarat wiedergibt. 

Venn hier auf Komplexe von Cr + ^ und trans-Sauren (z. B. 
Fumarsaure) Bezug genommen wird, bedeutet das nicht, dass 
in dem Komplex die Saure selbst mit Cr +5 komplexiert ist; 
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naturlich sind Anionen der SSure an dem Komplex beteiligt. 
Im Fall von FumarsSure sind die Anionen das Hydrogen- 
fumaratanion (HjC^O^)" und das Fumaratanion (H 2 C lt 0 1| ) . 

Der Ausdruck "nicntkoordiniert" bedeutet, dass das Anion 

+3 

sicb ausserbalb der inheren Koordinationspnare des Cr - 
Rations befindet. Die Komplexe konnen in wassriger Losung 
entweder in nicntpolymerisierter Form Oder in verschiedenen 
Polymerisationsgraden vorliegen. Obgleich die Komplexe was- 
serloslicb sind und in wassriger Losung stabil bleiben, ist 
deren Wasserloslicbkeit im Cbarakter nicht der von wasser- 
loslicnen Materialien, wie iiblich.es Salz und Zucker, die 
aus wassriger Losung vollstandig debydratisiert werden konnen 
und dann in Wasser wieder gelost werden konnen, vollkommen 
gleich. In den meisten Fallen wird beobacntet, dass die Kom- 
plexe der Erfindung, wenn sie aus der Losung entfernt in 
einen vollstandig trockenen Zustand uberfiihrt werden, in 
Wasser unloslicn werden, wobei dies vermutlicb auf eine ge- 
wisse Art von Polymerisation zurtickzufiinren ist. In den 
Komplexen liegt das Kombinationsverhaltnis von Cnrom zu 
Fumarat bei etwa 1 : 1. Vermutlicb befindet sicb nur eine 
Carboxylgruppe der Fumarsaure in innerer Koordination mit dem 
Cr + ^-Kation. Der Nachweis der Zusammensetzungen und Strukturen 
dieser Komplexe ist ausserordentlich schwierig, wesbalb die 
angegebene Formel als angenabert betracbtet werden sollte. Es 
kann also sein, dass das Verbal tnis von Saure zu. Cr" 1 " 5 etwas 
grosser oder geringerist als 1. Es sei darauf bingewiesen, 
dass die in der angenaberten Formel wiedergegebenen Komplexe 
in verscbiedene Saure- und Basenformen durcb entsprecbende 
Zugabe von Sauren oder Basen onne Verlust ibrer cbarakteri- 
stiscben Eigenscbaf ten und Verwendbarkeit iiberfunrt werden 
konnen. 

Me Gesamtreaktionen, nacb denen die vorliegenden Komplexe 
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hergestellt werden, konnen weitgehend ais Reaktionen betrach- 
tet werden, bei denen ein Ersatz anderer Arten, gewohnlich 
Wassermolekiile, die mit dem Cr + ^-Kation koordiniert sind, 
durch eine Oder beide Carboxylgruppen der Fumarsaure statt- 
findet , z. B* : 
(1) 

/Cr(H 2 0) 6 7(N0 5 ) 5 + C^0^^ZDr(H 2 0) 5 (C 4 H 3 0 4 )7(N0 5 ) 2+ HN0 3 



Die vorstehende Gesamtreaktion stellt direkt keinen gunstigen 
Veg zur Herstellung der Komplexe dar, ausgenommen moglicher- 
weise in einigen Fallen, wo sie in geringen Konzentrationen 
hergestellt werden sollen. 

Die vorstehende Reaktion (1) ist reversibel und fiihrt zur 
Bildung lediglich geringfiigiger Mengen der gewiinschten Kom- 
plexe, da das Nebenprodukt Salpetersaure dazu neigt, die 
Reaktion riickwarts zu treiben. 

Der allgemeine Weg zur Herstellung eder Komplexe (Typ I) 
liegt in der Ausgangsreaktion (1), indem die Reaktionsteil- 
nehmer zusammen in einer Wasserlosung wahrend eines Zeitraums 
bei erhohter Temperatur gehalten werden., dann die Losung 
gekuh.lt wird und entweder neutralisiert wird Oder ein Teil 
des .gebildeten Salpetersaurenebenproduktes entfernt wird; 
dann wird die Temperatur der Losung erhoht, urn die Reaktion 
weiter zur Vervollstandigung zu bringen, diese Stufen werden 
wiederholt, bis die Reaktion beendet ist oder der gewiinschte 
Grad der Vervollstandigung erreicht ist* Die gewiinschten 
Reaktionen werden also stufenweise in mehr als einer Er- 
hitzungsstuf e vorwarts getrieben, wobei ein Teil des Neben- 
produktes Salpetersaure zwischen auf einanderf olgenden Reak- 
tionsstuf en neutralisiert oder entfernt wird. Wahrend der 
verschiedenen Stufen ist es notwendig, den pH-Wert der Re- 
aktionslosung innerhalb bestinmter angenaherter Grenzen 
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zu regeln. Venn diese Begrenzungen iiberscbritten werden, 
kann Typ I wenigstens teilweise in einen Komplex der Formel 



Bei der Herstellung von I soil der pH-Wert (gemessen bei 
25° C) der Reaktionslosung nacb der anfanglicben partiellen 
Reaktion des Hexaaquocbrom(III)-Salzes mit Fumarsaure bei 
hoher Temperatur etwa 1 nicht uberscbreiten, bis samtlicbe 
sicb anscbliessende Reaktionsstuf en bei bober Temperatur be- 
endet sind. 

Bei den vorstehend angefiibrten Herstellungsmetboden wird aus 
dem Umstand Nutzen gezogen, dass die entweder zu dem ge- 
wunscbten oder zu einem anderen Koordinationsaustauscb fiib- 
renden Reaktionen bei tiefen Temperaturen sehr langsam ver- 
laufen, wahrend die gewobnlicben Saure-Basereaktionen bei 
diesen Temperaturen noch sehr rasch verlaufen. Der bei den 
Herstellungsverf ahren stattf indende Verlauf der Koordinations- 
reaktionen kann durcb Farbwecbsel verfolgt werden* Somit ist 
die Farbe des Ausgangshexaaquocbromions purpurblau, und ob- 
gleicb der in der erf indungsgemass bergestellten Lb sung vor-. 
liegende Komplex sicb sicbtbar wenig hinsichtlicb der Farbe 
davon unterscbeidet , ist sein Licbtabsorptionsspektrum in 
cbarakteristi sober Weise, unterscbeidbar.- Anzeicben von 
Scbleier und Trubung zeigen im allgemeinen einen Herstellungs- 
fehler an, der gewobnlich zur vollstandigen Ausfallung fiihrt 
und die Losungen unbraucbbar macbt, 

Bei dem erf indungsgemassen Verfabren ist die Anzabl der Er- 
hitzungs- und Kiiblstufen (mit Neutralisierung) nicbt kri- 
tiscb, vorausgesetzt die obigen pH-Wertbegrenzungen werden 
beacbtet und die Reaktionen werden vorwartsgetrieben, um die 
Umwandlung in den gewiinscbten Komplex zu erreichen, der durcb 
Licbtabsorptionsspektrum gepriift werden kann. 

Es konnen Losungen bergestellt werden, die den Komplex in 
Konzentrationen Equivalent wenigstens 0,5 Grammatom Cbrom/1 



/Cr(H 2 0)^(C 4 H 2 0^i7N0 5 (Typ II) iiberwecbseln. 
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entbalten, wobei am haufigsten die Konzent ration im Bereicb 
des Aquivalents von etwa 0,05 zu 0,5 Grammatom Chrom/1 liegt. 
Venn die Herstellung beendet ist und keine weitere Erhitzungs- 
stufen erfolgen, besitzt die Produktlosung eine brauclibare 
Lebensdauer bei jedem beliebigen pH-Wert innerhalb des Be- 
reichs von etwa 0,2 bis etwa 4,57 wo Ausfallung auftritt. 
Maximale Stabilitat tritt bei einem pH-Wert oberhalb von 1 ein, 
z. B. im Bereich. von etwa 2 bis 4-, da bei einem pH-Wert von 

1 oder darunter eine langsame TJmkehr selbst bei Raumtemperatur 
wegen der Reaktion des Komplexes mit dem Nebenprodukt Salpeter- 
saure -unter Bildung des Hexaaquochromions und von Eumarsaure 
erfolgt. Diese Umkehr wird durcb Erbohxing des pH-Wertes auf 

2 bis 4- vor der Lagerung erbeblich berabgesetzt. Diese Ver- 
anderung des pH-Wertes nacb der Herstellung ist natiirlicb 
nicbt wesentlicb, werua die Losung direkt verwendet werden 
soli. Jedocb neigen selbst unter den obigen fur die Lagerung 
bevorzugten pH-Bedingungen die Losungen bei Lagerung bei Tem- 
peraturen oberhalb von etwa 35° 0 dazu, entweder teilweise oder 
vollstandig in Losungen des Komplexes vom oben angegebenen 

Typ II iiberfiihrt zu werden. Wenn daher eine derartige Umwand- 
lung unerwiinscht ist, sollten Losungen des Typs I im allge- 
meinen bei einer Temperatur unterhalb von etwa 35° C und bei 
einem pH-Wert von 0,2 bis 4-, bevorzugt 2 bis 4» gelagert 
werden. Losungen aus I konnen konzentriert werden, z. B. durcb 
Eindampfen unter derartigan Temperatur- und pH-Bedingungen. 

Bei Durcbfiihrung von Herstellungen der vorliegenden Komplexe, 
wie oben allgemein angegeben, werden die Reaktionen zur Er- 
zeugung der Komplexe f ortschreitend langsamer, je niedriger 
die Reaktionstemperatur ist. Folglicb wird es bevorzugt, dass 
die Varmereaktionsstuf en bei etwa der normal en Siedetempera- 
tur der Reakti onslosung, z. B. bei 70 bis etwa 100° C, durcb- 
gefiihrt werden. Die Reaktionszeit , d. h.* die Gesamtzeit bei 
der erbobten Temperatur sollte naturlictL ausreichend sein, 
urn die gewiinscbte Umwandlung in den Komplex berbeizufubren. 
Somit ergibt sich eine bestimmte braucbbare Umwandlung im 
allgemeinen in 5 Minuten bei 100° C und wahrend etwas langerer 
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Zeiten bei niedrigeren Temperaturen. Vollstandige Umwandlung 
des Chrom(III)-Rohmaterials in dem gewunschten Komplex er- 
fordert im allgemeinen eine Mindestgesamtzeit von etwa 40 Mi- 
nut en bei 100° C, jedocb werden gewobnlich. etwas langere 
Gesamtzeiten von 2 bis 4 Stunden angewandt, urn die Vollstan- 
digkeit der Umwandlung sicberzustellen. Uocli langere Zeiten, 
z.B. iiber 6 Stunden, konnen angewandt werden, sind jedocb 
im allgemeinen nicbt erforderlich. 

Die als Zwischenstuf e fur die Hocbtemperaturreaktionsstufen 
erfolgenden Reaktionsstuf en zur Neutralisation der Neben- 
produktsaure sollten im allgemeinen bei relativ nxedrigen 
Temperaturen durchgefiibrt werden, z. B. bei Temperaturen nicbt 
iiber etwa 35° C, tun unerwiinschte Koordinationsreaktionen 
zu vermeiden, die zur Ausfallung von inaktiven Materialien 
fiihren konnten. Temperaturen von etwa Raumtemperatur , z. B.. 
20 bis 30° C, sind sehr zufriedenstellend und bevbrzugt. 

Chrom(III)-Verbindungen, welche Hexaaquochromionen in wassri- 
ger losung ergeben, konnen als Chrom( III) -Roll- bzw. Ausgangs- 
material bei der Herstellung der erf indungsgemassen Komplexe 
verwendet werden. Chrom(III)-nitrat , CrQsropj-nB^O, wobei n 
6 bis 9 sein kann, ist das bevorzugte Salz. 

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren wird am bestea Pumar- 
sSure C^H^O^ selbst verwendet. Das Chrom( III) -Salz und die 
FumarsSurereaktionsteilnehmer konnen in irgendeinem geitfiinsch- 
ten Verh&ltnis verv/endet werden, jedoch wird im allgemeinen be- 
vorzugt , dass ein stBchiometrischer tfberschuss an FumarsSure 
verwendet wird, urn die Umwandlung des Chrom(III)-Reaktionsmittels 
in den gewiinschten Komplex zu fordern. Es wird daher ein grosser 
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Uberschuss an Fumarsaure, z. B. bis zu ihrer Loslichkeits- 
grenze von etwa 10 Gew.% bei 100° C bevorzugt. Hach. beende- 
ter Reaktion kann der nichtumgesetzte Dberschuss an Fumar- 
saure leicht wiedergewonnen werden, da sie niir wenig loslich 
in kalten Losungen bei den angewendeten pH-Wertbedingungen ist, 
Falls weniger als ein Formelgewicht Fumarsaure je Formelge- 
wicht Chrom(III)-Reaktionsteilnehmersalz verwendet wird, 
tritt Umwandlung in den gewiinschten Komplex ein, jedoch ist 
off ensichtlich. eine vollstandige tJberfiihrung des Chrom(III)- 
Reaktionsmittels. unmoglich , aufgrund des Mangels an Fumar- 
saure, 

Sonderbarerweise ist das cis-Isomere der Fumarsaure, d. h. 
Maleinsaure, fur den vorliegenden Zweck nicht wirksam, und 
kann nicht anstelle von Fumarsaure eingesetzt werden. Je- 
doch kann gegebenenf alls eine - substituierte fumarsaure , z. B. 
Methylfumarsaure (Mesaconsaure) oder Phenyl fumarsaure an- 
stelle von Fumarsaure verwendet werden, unter der Voraus- 
setzung, dass der Substituent oder die Substituenten ein 
oder beide direkt mit den Kohlenstof fat omen der Fumarsaure- 
struktur verbundene Wasserstof f atome ersetzen, und mit der 
weiteren Massgabe, dass die trans-Konfiguration beibehalten 
wird. Da jedoch PumarsSure nicht toxisch ist und am 
leichtesten zuganglich ist, wird sie gegeniiber diesen sub- 
stituierten Sauren bevorzugt. 

Fast jedes beliebige iibliche basische Material kann verwen- 
det werden, urn den pH-Wert der Reaktionslosung, **ie gefor- 
dert, zu erhohen, z« B. in Stufen zwischen den Reaktions- 
stufen bei hoher Temperatur, oder den pH-Wert der Reaktions- 
losungen fiir die Lagerung zu erhohen. Beispiele fiir der- 
artige basische Materialmen sind die Alkali— und Ammonium- 
hydroxide, -carbonate, -bicarbonate, -hydrogenfumarate und 
-fumarate. Ihre Funktion besteht darin, das Nebenprodukt- 
wasserstof fion in geregelter Menge zu entfernen oder zu 
neutralisieren. Ein geregeltes Entfernen dieses Nebenprodukt- 
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wasserstoffions kann auch durch ein basisches Ionenaustausch- 
harz erfolgen. Die Anwendung eines derartigen Harzes kann 
bevorzugt sein, wenn es erwiinscht ist, eine Produktlosung 
zu erhalten, die frei von loslichen Nitraten, die von den 
Nitratsalzen der Komplexe abweichen, ist. Ein Beispiel eines 
fur den obigen Zweck geeigneten Anionenaustauschharzes ist 
die Hydroxid- oder Carbonatf orm eines Harzes der in der 
US-PS 2 591 573 beschriebenen Art, in dem Stickstof fatome 
der f unktionellen quaternaren Ammoniumgruppen durch gesattig- 
te Kohlenwasserstoffgruppen, z. B. die Methyl-engruppe , mit 
dem aromatischen Kern eines vernetzten Copolymeren aus 
Styrol und Divinylbenzol verbunden ist. 

Obgleich die Verwendung einer Base oder eines basischen Ionen- 
austauschharzes, wie oben angegeben, gewohnlich zur Herstel- 
lung dieser Komplexe mit einem geeigneten Umwandlungsgrad 
aus dem Ausgangshexaaquochromsalz erforderlich ist, ist dies 
nicht immer so, da in einigen Fallen das Losungsmittel Wasser 
auch als eine Base wirken kann, d. h. unter Entfernen von 
Wasserstoffionen durch die Reaktion H + + HgO — > H^O . 

Somit kann die Reaktion (1) weit genug f ortschreiten, urn - 
eine brauchbare Konzentration an I zu bilden, selbst ob- 
gleich keine Base zugegeben wird und selbst obgleich die 
Losung noch eine relativ grosse Menge Chrom aus nicht umge- 
setztem Hexaaquochromion enthalt. Die erhaltene Produkt- 
losung fordert die Haftung organischer Polymerisate an'Glas 
oder Metall, obgleich nicht so gut wie die Losungen, in 
denen ein grosserer Umwandlungsgrad in den Komplex durch 
Anwendung eines basischen Materials sichergestellt wurde. 

Die. Lichtabsorptionen wassriger Losungen der Komplexe des 
Typs I- sind Breitbandspektren im Bereich von 5000 bis 7500 
wie sich aus der ZeicKnung ergibt, die in den Kurven darge- 
stellt sind, welche die Spektren fur die jeweiligen wassri- 
gen Losungen und auch eine Kurve fur das Spektrum einer 
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Losung von Natriumf umarat Na 2 C 4 H 2 0^ wiedergeben. Charakteri- 
stische Merkmale der Spektren fur Losungen von I sind in der 
foigenden Tabelle zusammen mit entsprecnenden Merkmalen fur 
eine Losung aus Chrom(III)-nitrat aufgefiilirt. 
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Ausser den in Tabelle I angegebenen charakteristischen Merk- 
malen wurde gefunden, dass Licht durch Losungen von I bei 
3200 £ bis herunter zu unterhalb von 2600 £ in hohem Masse 
absorbiert oder tatsachlich vollkommen abgefangen wurde, 
wahrend Losungen von JTatriumfumarat oder Fumarsaure ein Ab- 
fangen oder Abschneiden bei 2990 & zeigten. Dieser Vergleich 
ist durch die Kurven der beigefiigten Zeichnung wiedergegeben. 

Losungen von I sind ausser st brauchbar zur Behandlung von 
Substraten, um die Bindung organischer Polymerisate daran 
zu verbessern, jedoch differiert die Art und Veise der Ver- 
wendung und der speziellen Aufbringungsarten etwas. Losungen 
von I eignen sich am besten zur Aufbringung auf Nichtmetall- 
substrate, wie beispielsweise das, obgleich sie auch in giin- 
stiger Veise auf Grundmetall und Metalloxidsubstrate aufge- 
bracht werden. Bei ihren Anwendungen werden die Substrate 
am besten mit der Behandlungslosung grundiert, d. h. das 
Substrat wird mit der Losung benetzt, die man darauf ohne 
Spiilen trocknen lasst, so dass ein dunner Film des getrockne- 
ten Materials auf dem Substrat zuriickbleibt . Die Wirkung der 
Behandlung besteht darin, eine unsichtbare, nichtatzende Ober- 
f lachenveranderung , moglicherweise die' Adsorption einer mono- 
molekularen Schicht der Verbindung herbeizufuhren, die be- 
merkenswert hinsichtlich der Verbesserung der Haftgeschwin- 
digkeit und Haf tbestandigkeit von Polymeren an dem Substrat 



cheneinheit des Substrats aufgebracht wird, wird die er- 
haltene Haftung geringer. Es wird im allgemeinen bevorzugt, 
starker konzentrierte Komplexlosungen zu verwenden und wie 
vorstehend angegeben zu spiilen, um die zuverlassigste Haftung 
von Polymerem an jede beliebige Form des Gegenstandes , gleich 
ob gebogen, gewellt, hohl, eben, poliert, glatt oder rauh 
uber die gesamte Oberflache einschliesslich Randern und 
Ecken herzustellen. 



ist. 



Venn zu wenig oder zu viel Komplex ohne Abwaschen je Fla- 
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Eine wirksame Behandlung von Substraten mit Losungen von I 
kann unter Verwendung von Losungen erfolgen, die einen pH- 
Wert von 0,2 bis 4, bevorzugt 3 bis 3,5* und eine Konzentra- 
tion von I Equivalent zu etwa 0,0005 bis 0,5, bevorzugt 
0,001 bis 0,005 Grammatom Chrom/1 aufweisen, Der Kontakt mit 
dem Substrat kann in einfacher Weise durch Eintauchen des Sub- 
strats in die Lb sung mit anschliessendem Abfiihren des Uber- 
schusses herbeigefiihrt werden, oder die Losung kann auf das 
Substrat aufgespriiht oder aufgewischt werden. Obgleich die 
Behandlungslosung bei jeder beliebigen Temperatur, bei der 
sie fliissig ist, angewendet werden kann, werden Temperaturen 
nicht hoher als etwa 35° G bevorzugt, da bei hoheren Tempera- 
turen eine langsame Umwandlung in II eintreten kann. Dieser 
Kontakt des Substrats mit der Losung ist lediglich erforder- 
lich, obgleich. langere Kontaktzeiten nicht nachteilig sind. 
Die das Substrat benetzende Losung wird nach dem Abziehen des 
Uberschusses vorzugsweise auf dem Substrat getrocknet, bevor 
das organische Polymer e darauf aufgebracht wird, so dass 
darauf ein diinner Film aus trockenen Losungsriickstanden ver- 
bleibt. Aus wirtschaf tlichen Griinden wird es bevorzugt, die 
Bedingungen der Losungskonzentration und Menge der aufge- 
brachten Losung so einzustellen, dass nach dem Trocknen ein 
kaum sichtbares Irisieren zuriickbleibt , wobei die Starke des 
Euckstandes auf dem Substrat in der Grossenordnung von etwa 
1/4- bis dem mehrfachen der Wellenlange des sichtbaren Lichts 
liegt, z. B. 0,1 bis 2 ^ 

Eine lohnende Behandlung des Substrats vor der Aufbringung 
des organischen Polymeren kann aucb unter Verwendung einer 
Losung erreicht werden, die sowohl Fumarsaure (oder eine 
substituierte Fumarsaure mit bis zu und einschliesslich 10 
Kohlenstof f atomen) als auch eine wasserloslictte Chrom(III)- 
Verbindung, z. B. Chromnitrat , die in Losung das Hexaaquo- 
chr6m(III)-Ipn ergibt, enthalt, oline eine gesonderte prapara- 
tive Stufe zur tTberfuhrung von gelosten Materialien in I. 
Venn daher ein Metallsubstrat einige Minuten bei einer Tem- 
peratur von 90 bis 100° C mit einer Losung aus Chrom(III)- 
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nitrat und Pumarsaure bei einem pH-Wert von 1,8 bis 2,3 "k>e- 
handelt wird,ergibt sich eine wertvolle Verbesserung der 
Polymerhaf tf ahigkeit . 

Bei der Behandlung von Substraten mit irgendeiner der oben 
beschriebenen Behandlungslosungen, insbesondere wenn das Sub- 
strat beispielsweise ein Weichstahl ist, der leicht durch L6- 
sungen schwacher Sauren korrodiert wird, kann es erwiinscht 
sein, zu der Lbsung ein Korrosionsinhibierungsmittel , beispiel 
v/eise eine losliche sechswertige Chromverbindung, h. B. Na- 
triumchromat , zuzugeben.. Die Zugabe einer sechswertigen Chrom- 
verbindung in einer etwa 0,001 bis 0,1 Grammatom je Liter 
aquivalenten Konzentration erfolgt zu diesem Zweck. 

Zu Substraten, die in wirksamer Veise mit der einen Oder 
anderen der oben beschriebenen Behandlungslosungen behandelt 
werden konnen, gehoren alle iiblichen Grundmetalle oder deren 
Legierungen, die normalerweise fur Baazwecke verwendet werden. 
Derartige Metalle sind solche, die in der Spannungsreihe nicht 
hoher wie Magnesium stehen, beispielsweise Aluminium, Eisen, r 
Stahl, rostfreier Stahl, Kupfer, Messing, Titan, Magnesium, 
Nickel, Zinn, Weissblech, Zink und Zinkblech. Ferner gehoren 
dazu Metalloxidsubstrate , wie keramische Aluminiumoxid und 
Titanoxidmaterialien und Glas. Das Substrat kann in irgend- 
einer gewiinschten physikalischen Form vorliegen, z. B. in 
Form von Folien, Platten, Bahnen oder Staben oder in zer- 
kleinerter Form, als Draht oder in f aserf ormiger Form, die 
ubli-cherweise zur Verstarkung von Kunststof f gegenstanden ver- 
wendet werden. 

Die Behandlung dieser Substrate mit den beschriebenen Behand- 
lungslosungen ist im allgemeinen wirksam. um wenigstens eine 
bestimmte wertvolle Verbesserung hinsictitlich der Haftbindung 
irgendeines anschliessend auf gebrachten organischen Polymeren 
mit dem Substrat zu ergeben, wobei das Polymere in seiner end- 
giiltig auf gebrachten Form fest ist und auf das behandelte Sub- 
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strat in einer nichtwassrigen Form, die das Substrat benetzt, 
2. B. in geschmolzener Form, in Losung in einem fliichtigen 
organischen Losungsmittel Oder in plastischer Form, aufge- 
bracht werden kann* Vorzugsweise weist das auf das behandelte 
Substrat aufgebrachte Polymere darin dispergiert 0,4- bis 
10 Gew.%, bevorzugt 1 bis etwa 6 Gew.%, eines fein zerteilten 
Aluminiumoxids auf , das einen Gehalt an gebundenem Wasser von 
nicht mehr als 9 % und eine spezifische Oberflache von wenig- 
stens 5, bevorzugt 15 bis 700 m/g aufweist, gemessen nach 
der B.E.T. Stickstof f adsorptionsmethode , die von Nelson und. 
Eggertsen in Analytical Chemistry, Band 30, Seiten 1387-1390 
(1958) beschrieben ist. Unter den verschiedenen organischen 
Polymeren, vorzugsweise mit darin dispergiertem Aluminiumoxid, 
die in vorteilhaf ter Weise auf das behandelte Substrat gemass 
der Erfindung aufgebracht werden konnen, werden solche bevor- 
zugt, zu denen die schmelzbaren oder. thermoplastischen nicht- 
polaren oder relativ nichtpolaren Polymeren -gehoren , wie die 
Olefinkohlenwasserstof fpolymeren, insbesondere Polyathylene 
mit geringer und hoher Dichte, Polypropylen, Athyl en/Vinyl - 
acetat-Copolymere, Polyvinylidenfluorid, Viny lchlo rid/ Vinyl - 
acetat-Copolymere, Polycarbonate, wie beispielsweise Bis- 
phenol A-polycarbonat (das Polycarbonat von -Isopropyliden- 
diphenol), Polysulfone, z. B. das Polysulfon, das durch TJm- 
setzung des Natrium salzes von 4 ,4-' -Isopropylidendiphenol mit 
4,4*-Dichlordiphenylsulfon hergestellt wird, Polyamide, Poly- 
ester und Butadien/Styrol-Copolymere. Zu geeigneten Poly- 
athylenen gehoren lineares Polyathylen mit hoher Dichte, das 
durch Hochdruck-Koordinationskatalysereaktion hergestellt wird 
und lineares Polyathylen mit geringer Dichte, das durch Koor- 
dinationskatalyse bei niedrigem Druck mit Buten-1-Comonomerem 
hergestellt wird. Wenn das Polymere ein Aluminiumoxid mit 
hoher Oberflache aufweisen soil, d. h. ein darin dispergiertes 
Aluminiumoxid mit einer spezifischen Oberflache von.wenig- 
stens 5 m 2 /g, soli es naturlich in Gegenwart dieses Aluminium- 
oxids stabil sein. 
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Die Anwendung irgendwelclier der oben beschriebenen Substrat- 
vorbebandlungen bescbleunigt gewobnlicb die Entwicklung der 
Haftf estigkeit eines anscbliessend auf gebracbten organiscben 
Polymeren erbeblick und steigert gleicbfalls die Bestandig- 
keit dieser Haftung. IJm das grosstmoglicbe Ausmass an Haf- 
tungsbestandigkeit bei f ortgesetzter Anweseiiheit von Zugbe- 
anspruchung und Feucbtigkeit zu erbalten, wird es bevorzugt, 
*dass das auf das bebandelte Substrat aufgebracbte Polymere 
darin dispergiert ein Aluminiumoxid mit hoher Oberflacbe, wie 
oben angegeben, aufweist. 

Die Erfindung wird durcb die folgenden Beispiele erlautert, 
in denen samtlicbe Mengen, Verbal tnisse und Zusammensetzungen 
als Prozentangaben, bezogen auf das Gewicht, aufgefiibrt sind. 

Beispiel 1 

Entfettete polierte Aluminiumblecbe von 0,13 som wurden ver- 
wendet. Ein Paar (a) war unbebandelt. Ein Paar (b) wurde in 
einer wassrigen Losung von 50 g/1 Fumarsaare, C 4 H 4P/p bei 90 
bis 100° C 5 Minuten behandelt, dann griindlicb gespiilt und 
getrocknet. Ein drittes Paar (c) wurde 5 Minuten bei 90 bis 
100° C in eine wassrige Losung von 1 g/1 Cbrom(III)-nitrat , 
Cr(N0^)^.9H 2 0, die aucb 50 g/1 Pumarsaure entbielt, einge- 
taucbt, dann griindlicb gespiilt und gewascben. Diese Polien- 
paare , von denen lediglich (c) eine Ausfiibrungsf orm der Er- 
findung darstellt, wurden mit einem Klebstoff aus reinem linea- 
ren Polyatbylen von boher Dicbte zusammengefiigt , das durcb eine 
Hoclidruckreaktion unter Verwendung eines Koordinationskata- 
lysators (Scbmelzindex 3,0), hergestellt wurde und darin dis- 
pergiert 5 % feine Teilcben aus einem Aluminiumoxid entbielt, 
das durcb Calcinierung eines Aluminiumoxidbydrats bei 450° C 
wabrend 2 Stunden bergestellt worden war* Das Aluminiumoxid 
besass eine spezifiscbe Oberflacbe von 700 m /g und einen Ge- 
balt an gebundenem Wasser von weniger als 4 %. Die zusammen- 
gefiigten Anordnungen wurden zu einer Klebscbicbt mit einer 
Dicke von 0,13 ™n wabrend 5 Minuten bei 170° C in einer 
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Presse gepresst. Die Anordnungen wurden in Wasser gekiihlt, 
danri in Streifen geschnitten, und die Ablbsungsf estigkeiten 
(die Ablosekraft in kg dividiert durch die Streif enbreite in cm) 
wurden durch Auseinanderziehen in einer ublichen T-Ablbse- 
konfiguration bei einer Geschwindigkeit von 2,5 cm je Minute 
mit den folgenden Ergebnissen gemessen: 

Substrat Ablosefestigkeit 

kg/cm (lb/in) 



(a) unbehandelt <0,02 «0-,1) 

(b) mit Pumarsaure behandelt 0,04- (0,2) 

(c) mit Ciirom(IIl)-Salz + 

Pumarsaure behandelt 6,3 (35) 

Diese Ergebnisse zeigen das uberlegene Ausmass der Entwicklung 
der Haftfahigkeit innerhalb der spezifischen Zeit-Temperatur- 
bedingungen bei Aufbringung, wenn das Substrat mit dem Chrom- 
salz und der Pumarsaure vorbehandelt wird, selbst wenn sie 
absichtlich nicht unter Bilduiig eines Koordinationskomplexes 
vereinigt wurden. Es ergeben sich jedoch keine Angaben beziig- 
lich der Haltbarkeit der Bindef estigkeit . 

Beispiel 2 

Eine im wesentlichen die Koordinationsverbindung der Erfindung 
vom Typ I enthaltende Lb sung wurde liergestellt , indein 250 ml 
einer wassrigen 20,0 g Chrom(III)-nitrat Cr(N0 5 ) 5 *9H 2 0 und 
25 g Fumarsaure enthaltende Losung 1 Stunde bei 100° G erhitzt 
wurde. Die Losung wurde dann auf 5 bis 6° C gekiihlt und fil- 
triert, um die iiberschussige Pumarsaure, die auskristallisierte , 
absufiltrieren. Es wurde f estgestellt , dass das dunkelblaue 
Piltrat bei einem pH-Wert von 0,58 vorlag. Die Losung wurde 
mit dem Siebenfachen ihres Volumens an Wasser verdiinnt, und 
erreichte bei dieser Verdiinnung einen pH-Wert von 1,69- Die 
Losung wurde dann durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf pH 
3,20 eingestellt. Obgleich nur ein Teil der Hexaaquochrom- 
ionen in der Reaktionslosung in I iiberfuhrt worden war, er- 
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wies sich die erhaltene Losung zur Behandlung von Metall- 



Metalloxid- und Glassubstraten hinsiclitlich der Verbesserung 
der Haftung von anschliessend darauf auf gebrachten organischen 
Polymerisatuberziigen als wirksam. 

Beispiel 5 

Eine Losung von I wurde wie folgt hergestellt: in einem Gesamt- 
volumen von 210 ml wurde eine wassrige Losung von 40*0 g 
Chrom(III)-nitrat , Cr(N0 5 ) 5 *9H 2 0 , und 25,20 g Pumarsaure her- 
gestellt. Die anfanglich bei pH 2,3 vorliegende Losung wurde 
20 Minuten bei 100° C gehalten und dann auf 24-° C gekiihlt. Der 
sich durch die anfangliche Reaktion ergebende pH-Wert betrug 
0,29. Zu der Losung wurde unter Riihren 22,0 ml einer 0,998 
n-Anunoniumbicarbonat losung zugegeben und der pH-Wert auf 0,37 
erhoht. Die Losung wurde wiederum 30 Minuten bei 100° C ge- 
halten, dann auf 24° C gekiihlt, und man erhielt einen pH-Wert 
von 0,29» Dazu warden 18,0 ml der 0,998 n-Ammoniumbicarbonat- 
losung unter Erhohung des pH-Vertes auf 0,38 zugegeben. Lie 
Losung wurde wiederum 30 Minuten bei 100° C gehalten, dann auf 
24-° C gekiihlt, wobei sich ein pH-Wert von 0,37 ergab. Zu dieser 
Losung wurden dann weitere 10,0 ml der 0,998 n-Ammoniumbi- 
carbonatlo sung unter Erhohung des pH-Wertes auf 0,40 zugege- 
ben. Die Losung wurde wiederum 50 Minuten bei 100° C gehalten, 
dann auf 24-° C gekiihlt, wobei sich ein pH-Wert von 0,29 ergab. 
Damit waren die Erhitzungsphasen beendet. Zu der Losung wurden 
dann 96,1 ml der 0,998 n-Ammoniumbicarbonat losung unter Er- 
hohung des pH-Wertes auf 2,20 zugegeben, urn die Losung zu - 
stabilisieren. Die Losung wurde auf 3 bis 5° C abgeschreckt 
und unter Entfernen iiberschiissiger Fumarsaure filtriert. Die 
Losung wurde mit dem 19-fachen ihres Volumens an Wasser ver- 
diinnt, dann mit Ammoni umb i c arb o na 1 1 o s ung auf pH 3*1 einge- 
stellt, wobei dann eine tiefblaue Losung erhalten wurde, die 
das durch eine der Kurven der Zeichnung wiedergegebene Ab sorp- 
tion sspektr urn ergab. Dieses Beispiel erlautert die Herstellung 
einer ziemlich konzentrierten Losung yon ziemlich reinem I» 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von chromhaltigen, wassrigen Lo- 
sungen, bestehend aus einem oder mehreren wasserloslichen 
Koordinationskomplexen, deren wassrige Losungen eine pur- 
purblaue Farbe aufweisen, aus 

(a) Chrom(IIl) , das sich aus einem wasserloslichen Salz 
davon mit nicht koordinierten Nitrationen ableitet, 
wobei das Salz in Wasser Cr(H 2 0) 6 5+ ergibt, und 

(b) einer trans-Saure der Formel 

COOH 
HOOC^ R 2 

worin und R 2 , die gleich oder verschieden sind, Was- 
serstoff, Alkylreste, -CH 2 C00H oder Phenylreste be- 
deuten, mit der Massgabe, dass die Gesamtzahl der Koh- 
lenstoffatome in der trans-Saure eine ganze Zahl im 
Bereich von 4- bis einschliesslich 10 ist und das Ver- 
nal tnis von Chrom(III) zu Saure zu Nitration in dem 
Komplex ungefahr 1:1:2 betragt, und Wasser, da- 
durch gekennzeichnet , dass man ein Chrom(III)-Salz , 
das das Hexaaquachromion ergibt, mit der entsprechen- 
den Saure in wassriger Losung bei 70 bis 100° G und 
einem pH-Wert von 0,29 bis 2,3> bis die Losung eine 
purpurblaue Farbe aufweist, umsetzt und die Losung 
abkiihlt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicbnet, dass 
man das Erhitzen und Abkiihlen ein- oder mehrmal wiederholt 

3. Verwendung der Losung nach Anspruch 1 zur Erhohung der 
Haft rest igkeit eines Substrats aus Metall, Metalloxid 
oder Glas an Kunststoff, dadurch gekennzeicbnet, dass man 
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entweder die fertige Losung verwendet oder das Substrat 
bei deren Herstellung anwesend sein lasst. 
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